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Catalytical perform ance for ammonia decomposition on Ru /CNTs
nano material prepared by polyol reduction depositionm ethod
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Abstrac t: A ser ies o f m eta llic Ru /CNTs w ere prepared using g lyco l reduction depo sition m ethod. The resu lts o f TEM and XRD
show ed that m eta lRu nanopartic les we re qu ite un ifo rm in shape and size( 2 ~ 4 nm ) and w ell dispersed on the CNTs surface. The
NH3 decom position conversion ove rRu /CNTs cata ly st prepared through e thy lene g lyco l reduction deposition w as about 1. 6 tim es as
h igh as that o f Ru/CNTs ca talyst prepared by conventiona l inc ip ientw etness m ethod under the sam e reaction cond ition. The resu lts
dem onstrated tha tNH3 decomposition over the Ru /CNTs cata lyst using g lyco l reduc tion deposition m ethod w ith the Rux
0 crystallite
size at 3~ 4 nm displayed the highest reaction ac tiv ity. W h ile Rux
0 partic le size cam e dow n to 2 nm and be low, the conversion of
NH3 decom pos ition was m arked ly dropped. No ticeab ly, the promo ter o f K enhanced rem arkably ca talytic activ ity o f Ru /CNTs
prepared using conven tiona l incipient w etness m ethod but few effect o f ones prepared using g lyco l reduction deposition m ethod.
K ey words: Ru /carbon nano tubes; g ly co l reduc tion deposition me thod; NH3 decomposition.
近年来各国对环境保护日益关注, 为了减少
甚至消除汽车、小型发电站等带来的污染, 供给质
子膜燃料电池 ( PEMFC )的现场制氢技术的研究受
到关注。以含碳物质如甲醇、甲烷制得的氢气中
不可避免含有 COx ( x = 1, 2), 微量 COx 就会严重
毒化电极,而氨分解制氢环境友好,经燃料电池单
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化活性和选择性显示出令人鼓舞的前景。
本文即采用乙二醇液相化学还原沉积法将少
量 Ru负载分散到 CNTs上,制得一类 Ru修饰碳
纳米管复合材料, 利用 TEM、XRD等技术对其进
行观测表征,并以氨分解制氢作探针反应, 考察了





RuC l3 xH 2O (昆明贵金属研究所 ) , CNTs(自
制 ) ,乙二醇,丙酮, KOH, Ba (NO 3 ) 2等试剂均为分
析纯。液氨 (厦门合成氨肥厂 ), 还原气 (厦门林德
气体有限公司 ) , GC 950型气相色谱仪 (上海海
欣 )。





理 24 h,后经洗涤、383 K温度下烘干,备用。
Ru /CNTs的制备分别采用浸渍法和乙二醇液
相还原沉积法。具体操作如下: ( 1)取适量 RuC l3
xH 2O, 以丙酮为溶剂, 等容浸渍于经纯化处理的
CNTs上, 干燥后于 673 K纯 H 2气流下处理 4 hr,
所得样品记为
x% Ru /CNT s( actone, 简称 a) ; ( 2)称取计量
RuC l3 xH 2O溶于乙二醇中, 加入 CNTs形成均匀
悬浮液,油浴回流搅拌加热至一定温度, 维持此温
度直至悬浮液的颜色变为浅黄棕色时立即取出,
冷却, 多余的乙二醇用 0. 5M的 NaNO3溶液洗涤,
固体部分用去离子水抽滤洗净,干燥, 所得样品记
为 x% Ru /CNTs( o il assisted heating po lyo l process,
oh) ; ( 3)依方法 ( 2)配制相同的悬浮液, 720W下
微波断续加热 2m in后取出冷却,去离子水抽滤洗
净,干燥, 所得样品记为 x% Ru /CNTs( m icrow ave
assisted heating polyol process, mh)。
1. 3 碱 /碱土离子型助剂促进的钌基催化剂的
制备
取一定量 KOH或 Ba(NO3 ) 2溶于适量去离子
水中, 等容浸渍于经 H 2在 673 K还原处理后的不
同制备方法最佳修饰量 Ru /CNT s上,超声 30m in,
过夜静置后烘干备用, 所得样品分别记为 x%
( KiRuj ) /CNTs( x%为质量分数吸附 )。
1. 4 表征
TEM观测在 TECNA I F30型透射电镜上进




反应器 GC组合系统上进行。催化剂用量 0. 10 g,
原料气为纯氨, 空速 ( GHSV )为 30000 mL /( h
g) ,反应前, 前驱态催化剂先经低氢还原气 ( 25%
H 2 + 75% A r, 流速为 60mL /m in )按一定升温程序




Porpark Q s(USA产品 ),用于检测 N2、NH3,氨的转
化率采用内部归一法计算。
2 结果与讨论
2. 1 Ru /CNT s的 TEM分析
图 1示出经不同方法制得 Ru /CNTs的 TEM
图像。由图可见, 浸渍法所制 5% Ru /CNTs( a)
(图 1( a) )上 Ru微粒分散较均匀, 但尺寸分布较
广,粒径约为 4~ 10 nm;采用乙二醇油浴还原沉积
得到的 4% Ru /CNTs(图 1 ( b) )上 Ru微粒的粒径




沉积 Ru的速度较缓和, 导致 Ru晶粒大多在缺陷
位较多的地方沉积; 利用微波辐射加热后, 由于还
原沉积 Ru的速度大大提高, 其分散性也相应改
善,如图 1( c)所示, Ru微粒约在 2 nm左右; 为进
一步提高 Ru在 CNTs上的分散性, 在微波加热还
原的条件下,添加适量分散剂 PVP(聚乙烯吡咯烷
酮 )到乙二醇 金属前驱盐悬浮液中, 结果 (图 1
( d) ( e) )表明, Ru微晶在 CNTs上高度分散, 在形




合 CNTs材料 Ru /CNTs。
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图 1 Ru /CNTs的 TEM图像
F ig. 1 TEM p ic tures o f Ru /CNTs
a) 5% Ru/CNTs( a); b) 4% Ru/CNTs( oh);
c d) 4% Ru /CNTs( mh); e) PVP 4% Ru /CNTs( mh)
2. 2 Ru /CNTs的 XRD表征
图 2 ( a)为 CNTs试样的 XRD谱图, 2 =
26 1!、43. 1!、53. 5!和 77. 4!处的衍射峰分别系源
于 ( 002)、( 100)、( 004 )和 ( 110)晶面
[ 8 9]。
图 2 ( b
e)示出的是不同方法所得 Ru /CNTs试样的 XRD







Scherrer公式, 可估算出 ( b )样品上相应金属 Ru
微晶的粒径大小与从 TEM 结果估算的相吻合。
Scherrer公式计算平均晶粒度一般适用 5~ 100 nm
之间, 粒度小于 5 nm, 衍射峰过宽就不能准确测
量。 ( c)样品上的 Ru特征峰由于过宽已不能准确
测量其半峰宽, ( d) ( e)样品上则可能由于 Ru粒





图 2 Ru /CNTs的 XRD谱图
F ig. 2 XRD pa tterns of Ru /CNTs
a) CNTs; b) 5% Ru /CNT s( a) ; c) 4% Ru/CNTs( oh);
d) 4% Ru /CNTs( m h); e) PVP 4% Ru /CNTs( m h);
图 3 不同钌负载量催化剂上氨分解制氢反应活性
F ig. 3 NH
3
conversion as a function of Ru
loading on CNTs. ( a) Ru /CNT s( oh); ( b) Ru /CNTs( a)
at: 0. 4 MPa, 723 K, GHSV= 30000 mL / ( h g)
2. 3 Ru /CNT s催化氨分解活性
图 3为浸渍法和乙二醇油浴加热还原制备的
Ru /CNT s上氨分解制氢反应活性比较。可以看
出,浸渍法制备的 Ru /CNTs( a)上, 当 Ru负载量为
5%时氨转化率达到最大值, 17. 6% , 此后随着 Ru
负载量继续增加氨转化率转而缓慢下降; 乙二醇
油浴加热还原制得的 Ru /CNT s( oh)上催化行为与
浸渍法所得样品相比有明显变化。在还原活化温
度降低 100 K,且与前相同的反应条件 ( 0. 4 MPa,
723 K, GHSV = 30000 mL /( h g ) )下, 氨的转化
率显著提高。负载量达到 4%前氨转化率增幅较
大,此后随着 Ru负载量继续增加增幅变得很小;
综合考虑,本文选择 4% Ru修饰量为宜; 此时, 4%
Ru /CNT s( oh)上氨转化率可达 27. 4%, 约为同条
件下 5% Ru /CNTs( a)上的 ~ 1. 6倍, 表明采用乙
二醇油浴液相还原法显著提高了 Ru /CNT s对氨分
200
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解制氢的催化活性,这与 Ru在 CNTs上能形成均
匀的 3 ~ 4 nm微晶 (参见其 TEM结果 )有密切
关系。
图 4 Ru催化剂上氨分解转化率与温度的关系
F ig. 4 NH3 conversion as a function of reaction
temperature over Ru based cata lysts
at: 0. 4 M Pa, 723 K, GH SV = 30000 mL /( h g)
图 4所示为不同方法制备 Ru /CNTs催化剂随
温度变化的氨分解活性。可以看出, 随着温度升
高,四种催化剂上的氨分解转化率单调增大, ~
870K时, 4% Ru /CNTs( oh)催化剂上氨转化率接
近 100%, 比 Ru /CNTs( a)上这个温度 ( 900 K )降
低了 30 K。值得注意的是, 尽管由 TEM 和 XRD
表征结果可知, 采用微波还原及添加适量 PVP可
以大大改善 Ru在 CNT s上的分散度, 获得更小粒
度的纳米 Ru金属颗粒, 但 4% Ru /CNTs( mh )及
PVP 4% Ru /CNTs ( mh )上氨分解活性并不比
4 2% Ru /CNTs( oh )上高, 低温时甚至低于 Ru /







反应活性, 例如, 平均粒径为 8 nm 和 1. 2 nm的
Ru /C催化剂的 TOF值分别为 0. 46 s
1






Ru /M gA l2O 4氨合成反应上也有发现,他们认为钌
基氨合成反应受所谓 ∀ B5 sites#活性位数目的限
制,最适宜的钌晶粒大小为 1. 8~ 2. 5 nm,此时存
在最高浓度的 B5活性位。本文实验结果则表明
氨分解反应最适宜钌晶粒为 3~ 4 nm, ∃ 2 nm时
氨分解转化率明显下降。









活性如下排列: K Ru > N aRu > L iRu > C eRu >




的促进顺序为: B a( NO3 ) 2 > KOH > KNO 3。即氨
分解中活性较低的 Ba, 却在合成氨中表现出比 K
和 C s更高的促进效果, 它在氨催化分解中同时起





2. 4. 1 等容浸渍法制 Ru /CNTs基催化剂上促进
剂的影响 实验结果表明, 碱金属钾盐 KOH对氨
分解反应的促进效果很明显, 由图 5可以看出, 对
K Ru /CNTs样品, K /Ru最佳摩尔比为 2, 记为
8 9% ( K2 Ru1 ) /CNTs。 0 4 MPa, 723 K,
GHSV100% NH3 = 30000mL /( h g)反应条件下氨气转
化率可达 47%, 为相同反应条件下 5% Ru /CNT s
( a)催化剂上的 2. 8倍; 与氨合成反应中不同, Ru






表 1 5% Ru /CNTs( a)催化剂上氨分解活性
Table 1 NH 3 convers ion ove r 5% Ru /CNTs( a) cata lysts
Cata ly sts
Reac tion
Temp. ( K )
NH 3
Conver. (% )













at: 0. 4 MPa, GH SV= 30000 mL /( h g)
表 1示出浸渍法制备的添加及未添加 K助剂
的两种催化剂上氨分解制氢的部分活性数据。可
知,在 0. 4MPa, 30000 mL /( h g)的条件下, 8 9%
( K2Ru1 ) /CNTs催化剂上氨分解转化率在 840 K
就可达 100% ,这个温度分别比由乙二醇油浴还原
4% Ru /CNTs( oh) ( 870 K )和等容浸渍制得 5%
Ru /CNT s( a)催化剂上 100% NH 3分解所需温度
( 900 K)又降低 30 K、60 K。
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图 5 不同 prom o ter /Ru摩尔比促进的
钌基催化剂氨分解反应活性
F ig. 5 NH3 conve rsion as a function o f
the ratio of promo ter to Ru loading on CNTs.
a) K Ru /CNT s; b) Ba Ru /CNTs;
图 6 K Ru /CNTs催化剂的 XRD谱图
F ig. 6 XRD pa tterns of K Ru /CNTs cata lysis
a) K /Ru= 1; b) K /Ru= 2; c) K /Ru= 4;
图 6为 K Ru /CNTs不同 K /Ru比的 XR谱图。
对 K Ru /CNTs, K /Ru = 4时出现了明显的新晶
相;新晶相具体组成正在进一步研究中, 但实验结
果已表明出现的新晶相对氨分解反应不利。
2. 4. 2 乙二醇液相还原法制 Ru /CNTs基催化剂
上促进剂的影响 由 2. 3部分的实验结果可知乙
二醇油浴及微波还原方法制备的 Ru /CNTs大大提
高了金属 Ru在碳纳米管上的分散度, Ru晶粒的
大小可达 2~ 4 nm,氨分解活性也显著提高。但实
验结果表明 4% Ru /CNTs( oh)催化剂上钾的修饰
对氨分解反应并没有表现出明显的促进作用, 0. 4
M Pa, 723 K, GHSV= 30000 mL /( h g )反应条件下
K 2Ru1 /CNTs( oh)催化剂上氨气转化率仅为 48%,
且催化活性也不稳定, 随反应时间延长有明显下
降迹象。
由表 2可以看出, 添加 KOH助剂后, Ru基催
化剂的比表面积大幅度减小, 变化率为 46. 4 ~




也会覆盖部分细小 Ru晶粒; Ru /CNTs( oh)上 Ru





表 2 KOH促进的 Ru基催化剂比表面积和平均孔径对比






D iame ter( nm )
Change(% )
CNTs 125. 1 11. 3
4% Ru /CNTs( oh) 123. 4 1. 4 10. 6 6. 2
7. 4% ( K2Ru1 ) /CNTs( oh) 67. 0 46. 4 16. 5 + 46. 0
5% Ru /CNTs( a) 120. 7 3. 5 10. 7 5. 3







微晶平均晶粒度为 2~ 4 nm。
2)在相同反应条件下, 经乙二醇油浴液相还
原沉积制备的 4% Ru /CNTs( oh )催化剂上氨气转
化率为等容浸渍法制备的对应物 5% Ru /CNTs( a)
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上相应值的 1. 6倍;且前者催化 100% NH 3分解所
需温度比后者降低 30 K。具有很好的应用前景。
此外, 氨分解反应具有结构敏感性,钌微晶粒径在
3~ 4 nm的 Ru /CNTs对氨分解制氢的催化性能最
佳; ∃ 2 nm时氨分解转化率明显下降。
3)钾离子型助剂对氨分解反应的促进效果很








对 Ru /CNTs( oh)有一较好的催化促进作用。
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